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有償化合物に対する Kjeldahl・量需定置法(変法)
の適用性に就て第2報
ニトロ化合物のアルカリ前処理について
武閏 晃・千田治郎
前報1に於て著者ちは2，5ー ヂグロロー 1-.::.トロペシゼγや3，4-ヂクロロー1-.::.トロペγゼγの
如く揮発性が比較的高<，硫酸に対しでは比較的反脂性の低いと考えられる化合物陰グルヨー
スやザリチJレ酸を添加し援触剤と共に分解する方法では窒素損失が避けられぬために分析値が
低〈出るととを考察した.遁常 Kjeldahl法に於ける分解温度は270....2加。Cより 360CCに到
るまでといわれ'， 此温度では硫酸に対して安定たるものでも反応するものと考えられるが，
此温度に上昇する迄に揮発性のために窒素損失を生やる.叉 McCutchan2等は2，4-ヂ=ト
ロー1-グ・ロロベγゼシ， 2，4ー ヂ=トロプヱノール等について同様た結果を報告している.此の
よラた化合物は硫酸中で揮発性を失うか，叉ば比較的低温にてスルプオγ化され易いか，或ぽ
.揮発性の小さな物質に転携させた後分解すペきであって，一般には他の難分解えに化合物と同じ
く還元剤を用いて還元した後分解する方法が奨められているが，前にも述ぺ?と通り操作が二段
にわたるととは出来るだけ避けたい.Mc Cutchan等ばチオサリチル酸をサPチJレ酸とチオ硫
酸ツーグの代りに使用じて好結果が得られるととを報告した. しかし此方揖に依っても揮発性
の高い物質が分解中に揮発して窒棄損失を生守る原因を除〈ととはでをないと思われる.
著者色は=ト F化合物がアルカリの作用を受け易<.叉:..hl乞述ベ党ようなスルフオシイヒさ
れ難い化合物ほEアルカPの作用を受け易い傾向があるととから，1胞の性質をKjeldahl法(変
法)による=トロ化合物中量棄の定量に応用すTるととを考たた
有機化合物殊に芳香族化合物に対する苛性アルカリの作用除置換基の種類及び:ttが多くなる
段ど複雑で重うって単一君主反応のみを考えるわけにいかたい5・.5
二，三の例を小田教授Eの著書より引用させていただくととにする. 先づ=トロペγゼYば
苛性カリ粉末と共に少し加熱すると赤〈着色し6O...70cCにして反応が終り45%の牧量でか旦
トロプヱノレートを得るという.尚水棄を発生する.叉，キナルタγ，ピリタシも高温で苛性
カリの作用を受けでHが OK('Cて置換され同時~'C7.k棄を発生ずる.問機にじて mーヂ=トロペ
γ~ンより 2，4-ヂ=トロブヱノール， 3tm-クロロー=トロペシ~y より 2-グ回目 -6r.:::. トロブ
ヱノールを生やる.叉アJレヨ戸yレの存在に於てはz トロペγゼγ よりアゾFキシペy~yを生
寸志る.叉2，4ーヂ=トロー1ー グロロペシゼシより 2，4-ヂ=トロアヱノールを生やる.之らの反応
t乞於て発生する水素は僅か乍ら還元も行う.此のような反応が起り叉一部重合物も生じて揮発
性が低下l!.-， 叉 OH-基やNli--基の準入され，るととに依って硫酸との反応性も高まってくる
ものと考えられる.
著者らの行ったアJレカり処理の条件に於ていかなる反応が起るかを軽k しく論守るととは出
来たいし， 叉上に述べた反応の多種多様性からさを=トロ化合物に対して同ーの効果を期待す
るととは出来ないにしても=トロ化合物がアルiJY処理を受けた後硫酸との反応性が低下す
るととぽ考えられなかった.但しあまり強烈た条件の下では之らの化合物はアムモ=アを発生
したりお或は窒素ガスとたって逃げる危険が診る.
C農学研究第41巻第3号 115-118 1954) (115) 
著者ちは数種の=トロ化合物を苛惨カリ粉末及びアルコールと共;-C処理した後前報1に報告
した方法で分解し窒棄の定量を符ったが必やしも満足すペき結果が得ちれなかった.
ピグ担 γ酸や m-ヂュトロペY-1ty等に於てはむしろ逆効果さえみとめられた. そのはっき
りした原因は分ちたいが恐らく中和巳より生じた水分のたゐ水蒸気蒸溜が符われるととやアム
モ=アの発生等による窒棄の損失であろラ.
しかし乍ら従来の方法では理論{直よりも造かに低い値しか示さたかった2，5ーヂグロロー 1-.:=.
トロペシゼY，3，4ーヂグロロー 1-.:=.トロペYゼシ等ば比方法1c依り分析可能なととが明かにさ
れたのでその結果を報告する. 、h
賓騎方法及び結果
分析装置，操作等は簡単主主前処理とそれに件ラ多少の変更を除いては前報の場合と同じであ
る.
(1)分析試料
m-.:=.トロペシズアルデヒド.p-=トロフヱノ戸Jレ.p-.:=.トロトルヱγ.p-::ユトロア.:=.)}Y.
2，5ー ヂグロロー 1-.:=.トロペY-1ty. 3，4-ヂグロロー1-.:=.トロペシゼY. 4ー グロロー 2-.:=.トロア=
)} Y. 4-グロロー，2-=トロアセトア=ライド.m-ヂz トロ'ぺY-1tY. 2， 4， 6-ト)}.:=.トロフヱ
ノーJレ〈ピf;)}Y酸).(前報1と同じ試料を使用した).
(n)分解{集件
窒素約5mgに相当する試料(=トロ化合物〉を100ccの分解フラスコ中に正確に秤量し，
無水アルコール O.2ccを滴下し，加湿して一度溶解し，冷後苛性カ現粉末約 100mgを添加し
て沸騰しつつある水浴土にはじめゆるく注意深〈加熱し5分後アスベスト板主にて下よりガス
パーナーで加熱して約5分間アルカ Pと反応さず.アルカリとの反応の進行は試料によっ℃著
しく異り特に加熱のはじめに念灘に反応が起る場合とアスペスト抵とに加熱する時加熱が不均
一，過度になる場合とにはアムモニアが発生〈アムモ=ア臭，塩化アムモェアの生成〉して窒
素損失の原因になるので注意を要する. しかしアムモ=ア臭のある橿霧質が発生するくらい強
度に加熱するのでなければ量棄損失はアルカリとの反応が不充分なため起ると思われる場合が
多いので加熱を，過度にならぬよラに，充分仔ラととが望ましい.試料は黒褐色タりレ献にな
り叉固化する場合，樹脂化する場合もあって外見ムの変化は一様で暑い.
戎いで之を常法の如く分解するのであるが変化の機構がはっ!lt5百ちないし=トロ化合物
が定量的にアミド化合物に変化したとは考えられないので=トロ化合物分解の場合と同じ操作
主符ラ.即ち，グJレfFス 300mg，硫酸カリ 19，セ ν=ウム 15mg，硫酸銅(結晶)20mg， 
第 1表 前処理に於ける水の影響
f無水アル=ールO.2C':C又は無水アルコールO.2∞，水0.2cc)KOH 100tng 
誤 料 :N約 5mg~と共に理処し，グル::t -A 300mg，淡硫酸 4α，硫酸カリ 19，se 1白ng，
lCuSO~ ・ 5H2 0 20mg. 分解時聞は清澄後1. 5時間
イh 令 物
2， 5-ヂクロロ町1-且トロペ Vぜ V
3， 4ー ヂクロロー1-=トロベ V 噌r:，-
(116) 
N 分析値 C%)
水添加せぬ場合
7.3， 7.2 
7.1， '7.1 
.. 10 .司
*添加の場合
0.1以下
0.1以.ド
N計算値 C%)
7.30 
7.30 
• 
数 2表 アルカ日前処理に依るニトロイヒ合物事室素の定量
『無水アルヨール 0.2c， KOH 100mgと共に処理.グル::2-;<. 300mg， 
飲 料 :N約 5mg~I.il硫酸位，硫酸カリ Ig， se 15mg， CuS04・5H2 0 20mgと共に分解.
t分解時聞は波清澄後1.5時間.
イb 合
m-昌トロベンズアルデヒド
p-品トロフヱノール
p-ー トロトルヱシ
p-=トロア=!)シ
物
2. 1>ー ヂクロロ-1働畠ト官ペシせV
3， 4-ヂクロ官ー1-.:ト官ベンぜV
4ー クロロー 2-=トロア昌!):V
4-クロロー 2-.::r.トロアセトアー ライ V
mーヂートロペンセン
2， 4， 6・ト!).=.トロフ Z ノール
NOz C6H4CHO 
NO~ C6 H40H 
NOi C6 H4 CHs 
NOz cu H4NH2 
C}2'C6 Hs NOz 
Clz C6 H3 NOz 
Cl NO・'CRH兎〈"......Ij.l..L;i -NH2 
Cl 
NOzCu 同 <NIiCOClh
Co H4 (NOZ)2 
(N02 )~ a; Hz OH 
機 前処理を施したために王望論値を示した.
・ー" *.録 前処理を施さぬ場合の方が分析他が高い.
N分析値(%) N計算依(%)
9.4， 9.3 9.27 
10.1， 1Q.l骨 10.M 
1<:1.1， 10.2・ 10.21 
20.4‘，・ 20.5 20.29 
7.3， 7.2 7.30 
7.1， 7.1 7.3g 
16..3， 16.4‘ 16.24 
13.2， 13.1・ 13.96 
**14.6， 13.8** 16.67 
16.3， 16.1働優勢 18.34 
第 3 表 アルカP前処混に依る品トロ化合物中筆家の定量(加黙過度の樋合〉
試
r然水アル=ール0.2c， KOH 1∞mg， 50017ツト時電熱上直火にて加熱しア
Iム毛a ア臭ある煤鯵質がフヲ見ヨの口に上昇して*ると直ちに加熱を中断，
斜 :N約 5mg<l数回此操作を繰返す.後グルコ -;;<.300mg，濃硫酸4α.;硫酸力リIg，se 15mg， 
¥.CuS04・5Hz 0 2Omg2:共に分解.分解時聞は液消澄後1.5時間.
イtニ 合 物 N分析他(%) N計算依(%)
m-=ト冒ベシズアルヂヒド 8.2， 8.2 9.27 
p-..トロフヱノール 8.7， 8.7， 6.3 10.07 
p--トロトルZ シ 8.2， 7.7 10.21 
p-昌トロア=9:v 19.4， 19.5 20.29 
2， 5ーヂクロロ・1-.:0トロベンせV 7.1， 7.2 7.30 
3， 4-ヂクロロー 1・a トロベV告t::V 7.3， 7.1 7.30 
4-クロロー 2-.:トロアー 9:v 15.4， 15.5 16.24 
4-ク官官ー，2-..トロアセトアーライド 12.8， 12.8 13.06 
m-ヂa トロベシせV 13.6， 13.6 16，67 
2， 4， 6ート 9""ト官プヱノール 16.0， 16.2 18.34 
アラシグムニ，三片を添加し，最後に注意深〈浪硫酸4ccを徐k に注ぐ.はじめゆるく加熱し
均ーにたった後500ワットの電熱上に(常時100ccの分解フラスコ 4本〉加熱L."約20分後tc
液が清澄にたっτから頁に1.5時欄沸点に加熱する.冷後水30ccで稀釈し35%の苛性yーグ溶
液却ccを加えτアルカ P性にい 実生するアム.:e.=アを水蒸気燕溜によT1/50規定塩酸搭液
25cc tc吸敬させて後残留する塩酸をメチルレッドを指示薬としてカナPヤ責を示すまで掛定
した.
- 31ー (11'1) 
• 〈目〕費験結 果
試料と苛性カりとを直接共に加熱する時に反応tが瞬間的に起る場合があb適当に稀釈する必
要があるが， 7}<が存在する場合ぽ第1喪に示したように全くの窒索損失とたるので試料に無水
アルコールを添加する方法を用いた.
その結果を第2表に示すが苛性カリと共に熱する場合加熱方法が不均ー叉は過度にわたる時
はアムモ=ア臭のある煙霧質を発生し第3表に示すようにに全般的に低い値を示した. しかも
値がー定しない.
総 括
(1) =-トロ化合物を苛性カリ及びアルコ F ルと共に短時間加温して反応さ・せた後，前に報告
した方法1に従い蜜棄を定量するととを試みた
α〉骨ノートロ化合物は実験の範囲内では何れも理論値を示した.理論値よりも幾分:低い分
析値を示す傾向のあるモノ=トロ化合物も苛性カ Pにで前処理を施した後分解す・る時は理論値
を示した.
(3)二， Eのポ J=-トロ化合物政グルコースと共に加熱する方法では理論値を示さたいにし
ても理論値に近い値主示す・ととは今日迄若干の報告にみられ著者らも先に報告したが，アルカ
Pに依る前処理を施す時は宅・ノ=トロ化合物の場合とは逆に分析値が低くなった従って，
Kjeldahl法(変法)による窒素定量に於ては原因の分らたい分析値のやれに屡』逢着するので
あるが，=-トロ化合物中盤索の定量の場合は前処置を施す方法と施さたい方法とを併行して行
えばー屠安全たようである.
(4) ー般にハログシ=トロ化合物は揮括性筒〈硫酸に対Lて比較的安定であ~から誼常の方
法に従い筆素を実量する時は誤差が大をくたるものと推測されるので予め還元するか或はとの
ようなアルカ Jtz:.依る前処理を施し硫酸との反応性を直接又は間接的に高めた後分解する必要
がみとめられる.
(5)前報告に述べられた方法政従来分析困難であ9たA ログシート固化合物中箪素p定量に
対して便利であると思われるが街多〈の実験データに依らたければ結論i会下せたい.
本実験施行にあたり種k御便宜を賜った当研質所生物化単研賓室小沢i間二郎助教授に対し感
謝の意を表する.
又思師京都大学宍戸圭ー教授，野崎一助教授よりは御多忙中にも拘ら十終始有益なる御助言
と鞭提の御言葉をいた7ぜいた.昔、面を借Pて御礼申上ぐる次第でif;る.
備実験結果のー牟は連日実験楠助に献身された山地信子嬢の労に負うものである.
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